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En este trabajo se presenta la preparación de recubrimientos mesoporosos y meso- estructurados de TiO
2
-anatasa combinando 
el método sol-gel con el método de Autoensamblaje por Evaporación Inducida (EISA). Los soles de titania se prepararon a 
partir de TiCl
4
 incorporando distintos surfactantes: Pluronic F127, Brij58 y Tritón X100. Los recubrimientos se depositaron 
por inmersión y se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier, Difracción de Rayos X a bajo 
ángulo y ángulo Rasante y Microscopía Electrónica de Transmisión, para analizar la cristalización de la red inorgánica y la 
ordenación de los poros. Mediante Elipsometría Espectral se midieron el espesor y el índice de refracción en función de la 
humedad relativa para obtener las isotermas de adsorción- desorción de agua. Se calculó el volumen de poro, distribución de 
tamaño de poro, superficie específica (S
s
) y superficie expuesta de los recubrimientos. Los estudios de actividad fotocatalítica 
se realizaron a través de la descomposición de naranja de metilo (c= 3mg/L) bajo irradiación con luz UV/vis. Se observa 
que el espesor, el índice de refracción y el ángulo de contacto varían con el tipo de sustrato, obteniendo espesores más altos 
e índice de refracción y ángulo de contacto más bajos sobre sustratos de vidrio. El mejor comportamiento fotocatalítico se 
obtiene para los recubrimientos de 0,005 F127 a HR 20-70% y 0,3 Tritón a HR 50% correspondiendo con tamaños de poro más 
bajos y S
exp
 más altas. Los recubrimientos con 0,005 F127 a HR 20 y 20-70% y Brij58 a HR 50% presentan meso-estructuración 
perfecta.
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TiO
2
-anatase meso-structured films obtained by EISA method on different substrates with photocatalytic activity
 
This paper reports the preparation of mesoporous and meso-structured TiO
2
-anatase thin films using the sol-gel route 
combining with the evaporation induced self-assembly method (EISA). Titania sols were prepared from TiCl
4 
using different 
no-ionic pore generating agents: Pluronic F127, Brij58 and Triton X100. The films were deposited by dipping and then 
characterised was performed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Low angle and Graxing X-Ray Difraction and 
Transmision Electronic Microscopy to analyse the crystallization of the inorganic network and the direction order of the 
meso-structured porosity. Spectral Ellipsometry studies were performed to obtain the absorption-desorption isotherms 
and to determine pore size distribution, pore volume and specific surface area and exposed surface area of the films. The 
photocatalytic activity was studied through the degradation of methyl orange in aqueous solution (c= 3mg/L) under 
ultraviolet-visible light exposure. Thickness, refraction index and contact angles change with the type of substrate used to 
deposit the films. Higher thickness and low refraction index and contact angle were obtained onto glass-slides substrate. The 
best photocatalytic activity was obtained for the 0.005 F127 at RH 20-70% and 0.3 Triton at RH 50%, which correspond with 
lowest pore size and highest S
exp
. The TiO
2
 films obtained with 0.005 F127 at RH 20 and 20-70% and Brij58 at RH 50% show 
a perfect meso-structured order.
Keywords: Thin films, TiO
2
-anatase, EISA, meso-orderer, spectral ellipsometry.
1. INTRODUCCIóN
El TiO
2
 es un semiconductor barato, no tóxico y altamente 
estable [1,2], unas características que hacen de él un excelente 
material para multitud de aplicaciones, especialmente en 
procesos de degradación fotocatalítica de contaminantes tanto 
en medio acuoso como en fase gas [3,4]. En los últimos años 
la fotocatálisis heterogénea ha despertado un gran interés 
como método de degradación de contaminantes tóxicos y no 
biodegradables dentro del sector industrial, por ejemplo en el 
tratamiento de aguas residuales. En este contexto el TiO
2 
se usa 
principalmente en forma de polvo, pero estos productos no se 
pueden utilizar sobre sustratos transparentes que optimicen la 
radiación solar. Otro objetivo relevante en estas aplicaciones es 
la mejora de la calidad del aire interior de espacios cerrados. 
En este caso, se plantea como una alternativa la utilización 
de películas delgadas de TiO
2
 depositadas sobre distintos 
soportes, para utilizar en edificios residenciales o edificios 
públicos como oficinas u hospitales.
 Existen distintos métodos de preparación de 
recubrimientos de TiO
2
 en su forma anatasa. Entre ellos 
destacan los métodos reactivos [5], la deposición química en 
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fase vapor (CVD) [6], la deposición física en fase vapor (PVD) 
[7], la deposición vía láser pulsado (PLD) [8] o los métodos 
hidrotermales [9]. Sin embargo, el método sol- gel es una de 
las alternativas más atractivas por sus numerosas ventajas: 
bajas temperaturas de sinterización, homogeneidad a nivel 
molecular, versatilidad de procesamiento, etc.
 A pesar de las ventajas actuales de las capas de TiO
2
 cabe 
concebir mejoras adicionales, controlando los parámetros 
cristalinos y la estructura, tales como la superficie específica, 
porosidad, volumen y distribución de tamaño de poro. Una 
forma de aumentar la superficie expuesta a la iluminación 
es aumentar la superficie específica, por lo cual se plantea 
la preparación de recubrimientos porosos de TiO
2
 mediante 
la incorporación de surfactantes [10,11]. Se considera que 
un recubrimiento es  denso cuando  su  densidad teórica es 
cercana al 100%. Por otro lado, un capa porosa puede tener 
poros abiertos o cerrados y su densidad teórica e índice de 
refracción son menores que los del material denso. Un material 
meso-poroso presenta poros en el intervalo de mesoporosidad 
(entre 2-50nm, IUPAC); y un material meso-estructurado es 
un material meso-poroso con tamaño de poro en un intervalo 
muy estrecho y que además se encuentran ordenados.
 Existen distintos tipos de surfactantes que se clasifican 
según la estructura de su molécula, o su forma de disociación 
en medio acuoso [12]: surfactantes aniónicos [13], no-iónicos 
[13-17], catiónicos [13,18] y otros tipos, como surfactantes 
anfotéricos. 
Los surfactantes catiónicos y los no-iónicos son los más 
utilizados en la síntesis de materiales mesoporosos y meso-
estructurados.
 Existen distintos métodos para preparar recubrimientos 
porosos de TiO
2
 usando surfactantes entre los cuales destaca 
el método de “Autoensamblaje por Evaporación Inducida” 
(del inglés, Evaporation-Induced Self-Assembly (EISA)) [19]. 
Mediante este método se pueden preparar materiales meso-
estructurados y meso-porosos, controlando las interacciones 
en la interfase orgánico-inorgánica.
El método EISA se basa en la evaporación controlada de las 
especies volátiles presentes en un sol durante la formación del 
recubrimiento mediante el método de inmersión-extracción. 
Se parte de un sol homogéneo que contiene el precursor 
inorgánico, el surfactante y las especies volátiles como agua 
y alcoholes. Cuando el sustrato se extrae del sol, en la capa 
depositada comienza la rápida evaporación de las especies 
volátiles acelerando la condensación de las especies inorgánicas 
[20]. Por otro lado, el surfactante forma estructuras micelares 
que sirven como molde para la red inorgánica [21-23] tras 
alcanzar la concentración crítica micelar. El resultado es la 
rápida formación de una lámina delgada en la que las especies 
inorgánicas, depositadas sobre las micelas de surfactante 
poseen una alta orientación con respecto a la superficie del 
sustrato, dando lugar a un material meso-estructurado [24,25].
 Existen distintos parámetros que controlan el proceso, 
en especial la relación alcohol/surfactante/agua, la humedad 
relativa y la temperatura de deposición. Variando estos 
parámetros es posible conseguir distintos tipos de ordenación 
espacial de los poros (estructuras cúbicas, hexagonales, de 
gusano…etc) [19,26,27].
 El objetivo de este trabajo ha sido estudiar los parámetros 
de síntesis y deposición para obtener recubrimientos meso-
estructurados de TiO
2
-anatasa por el método sol-gel combinado 
con el método EISA, utilizando distintos tipos de surfactantes 
no- iónicos. Los recubrimientos se han caracterizado por su 
morfología, porosidad, superficie específica, cristalinidad 
y actividad fotocatalítica con el fin de relacionar el tipo de 
surfactante con su meso-estructuración y con la actividad 
fotocatalítica de los recubrimientos.
2. ExpERImENTAl
2.1. preparación de los soles de TiO
2
Los soles de TiO
2
 se prepararon utilizando tetracloruro de 
titanio (TiCl
4
) como precursor de titania y como surfactantes 
o agentes directores de estructura; el Pluronic F127 (F127), 
Polietilenglicol hexadecil éter P5884 (Brij58) y Tritón X100 
(Tritón). Los soles se prepararon en dos etapas: por un lado, 
se mezcló el TiCl
4
 con etanol absoluto en una relación molar 
1TiCl
4
: 5EtOH con el fin de controlar el carácter fuertemente 
exotérmico del precursor. Por otro lado, cada surfactante 
se mezcló con etanol absoluto hasta conseguir la completa 
disolución del mismo.
Por último, se mezclaron ambas soluciones y tras 15 
minutos de agitación se adicionó agua des-ionizada gota a 
gota, para completar la reacción de hidrólisis y condensación. 
La concentración final de TiO
2 
en los soles
 
fue 27 g/L y 
la relación molar final de 1TiCl
4
: 62,5EtOH: (2,5*10-3-0,4) 
Surfactante: 10H
2
O
Siguiendo la misma ruta de síntesis pero adicionando una 
mínima cantidad de F127 para favorecer la mojabilidad entre 
el sol y el sustrato, se preparó un sol de TiO
2
 de referencia, con 
una concentración final de 27 g/L.
La estabilidad de los soles se evaluó a partir de las 
medidas de viscosidad a 25º C en función del tiempo de 
envejecimiento, usando un viscosímetro de Ostwald (Pobel, 
modelo 0c, rango de viscosidad de 0,6 a 3 mPa. s).
2.2. Deposición de los recubrimientos por el método EISA
Las capas de TiO
2
 se depositaron sobre portaobjetos de 
vidrio y obleas de silicio mediante la técnica de inmersión 
combinada con el método EISA, controlando la velocidad de 
extracción y la humedad relativa (HR). Para ello se diseñó un 
dispositivo estanco que consta de un ascensor de inmersión-
extracción con control de velocidad y un controlador de 
humedad a través de paso de aire seco y aire húmedo. 
Las capas se extrajeron a una velocidad de 35 cm/min y a 
humedades relativas (HR) fijas de 20, 50 y 70 %, así como 
variando la humedad relativa durante la extracción de 20 
a 70%. En este caso, los recubrimientos se extraen a una 
humedad relativa del 20% y tras un primer secado, la HR se 
aumenta hasta el 70% y se mantienen a esta humedad hasta el 
tratamiento térmico.
Los recubrimientos se trataron térmicamente siguiendo un 
ciclo de 130º C durante 1 día, 350º C/ 3 horas, con el fin de 
eliminar el surfactante y finalmente 500º C/ 10 minutos, para 
consolidar la estructura y obtener TiO
2
 en su forma anatasa. 
Por otro lado, para realizar los estudios de actividad 
fotocatalítica se depositaron los recubrimientos de TiO
2
: 
referencia, 0,1 Brij58 a HR 50%, 0,005 F127 a HR 20-70% y 0,3 
Tritón a HR 50%, en las mismas condiciones descritas pero 
usando sustratos de vidrio con una primera capa densa de 
SiO
2
. Esta capa de SiO
2
 se obtiene  a partir de un sol de TEOS 
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(tetraetilortosilicato) preparado en dos etapas, y depositado 
por inmersión a 25 cm/min y HR ambiente [28,29]. Esta capas 
se trata a 450ºC durante 30 minutos para obtener un espesor 
de ~ 210nm y un índice de refracción de ~1.44, asociado a una 
densidad teórica de  ~ 98%. La capa de SiO
2
 es cuasi-densa 
y actúa como barrera inhibiendo la difusión de iones Na+ 
procedentes del sustrato de vidrio a la capa de TiO
2
 durante 
el tratamiento térmico, evitando así el envenenamiento del 
fotocatalizador y la degradación del mismo [30-32].
2.3. Caracterización de los recubrimientos
Los recubrimientos se caracterizaron mediante 
Microscopía Óptica de Luz Reflejada (MOLR, Zeiss HP1, 
Alemania) para confirmar la homogeneidad y la ausencia de 
defectos y mediante Microscopía Electrónica de Transmisión 
(MET, Hitachi H-7100, Japón) para estudiar la posible meso-
estructuración de los mismos. Se realizaron también medidas 
de Difracción de Rayos X a bajo ángulo utilizando un equipo 
D8 Advance (Bruker). Los difractogramas se registraron en 
un rango de 2θ entre 0,5–5º, con un incremento de 0,01º y una 
acumulación por paso de 1,5s. La presencia de picos en este 
intervalo es un indicador de la ordenación de los poros.
Para confirmar la cristalización de la red inorgánica 
como TiO
2
-anatasa y determinar el tamaño de cristal se 
realizaron estudios de Difracción de Rayos X a ángulo rasante 
utilizando un equipo X’Pert PRO theta/theta (Panalytical), en 
un intervalo de 2θ entre 20-70º, con un incremento de 0,05º y 
una acumulación por paso de 20 s.
La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier 
(FTIR) se utilizó para comprobar la eliminación de los 
surfactantes y la aparición de la especie cristalina TiO
2
-anatasa 
en función del tiempo y de la temperatura de tratamiento 
térmico. Los espectros se registraron sobre capas depositadas 
sobre sustratos de silicio en modo transmisión en un rango 
entre 4000 – 400 cm-1 con una resolución de 2 cm-1 usando un 
equipo de Perkin Elmer FTIR Spectrum 100.
El espesor (e) y el índice de refracción (n) de los 
recubrimientos se midieron con un Elipsómetro Espectral de 
ángulo variable (WVASE32, (“Variable Angle Spectroscopic 
Ellipsometer”) J.A. Co., Woollam M-2000UTM). Se midió así 
mismo el espesor y el índice de refracción en función de la 
humedad relativa (desde 0 a 100%) utilizando una cámara 
con control de humedad (Generador de humedad HG-1, 
Michel Instruments). A partir de estos valores y aplicando el 
modelo de aproximación de Bruggeman (BEMA, Bruggeman 
Effective Medium Approximation) y la ecuación de Kelvin 
se obtuvieron las isotermas de adsorción-desorción, la 
distribución de tamaño de poro y el volumen total de poro, 
así como la superficie especifica (S
s
) y la superficie expuesta 
(S
exp
) de los recubrimientos [36].
A partir de los estudios realizados se seleccionaron aquellos 
recubrimientos perfectamente homogéneos con mayores 
espesores y menores índices de refracción; referencia a HR 
20%, 0,005 F127 a HR 20 y 20-70%, 0,01 F127 a HR 20-70%, 0,005 
Brij58 a HR 20-70% y 0,1 Brij58 a HR 20, 50, 20-70%, 0,2 Tritón a 
HR 20-70% y 0,3 Tritón a HR 20 y 50%. Estos recubrimientos se 
depositaron sobre sustratos de silicio y portaobjetos de vidrio 
y se midieron sus ángulos de contacto (Easy Drop Standard 
“Drop Shape Analysis System” Kruss DSA 100) con el fin de 
evaluar la hidrofilicidad o hidrofobicidad de los mismos.
Por último, se realizaron estudios de actividad fotocatalítica 
de los recubrimientos seleccionados depositados sobre 
sustratos de vidrio con una primera capa de SiO
2
, a través de 
la degradación de naranja de metilo (NM) en medio acuoso 
[33]. Se utilizó un sistema de tres lámparas UV de 6 W (300 nm 
< λ
máx
< 400 nm) con un máximo de emisión a una longitud de 
onda de 365 nm (Hg Philips TL 6W, Holland).
Las medidas se realizaron utilizando 50 mL de solución 
acuosa de NM (c=3 mg/L) ajustada a pH=2 y una superficie 
de TiO
2
 de 40 cm2 (4 muestras). Durante los experimentos 
la solución de NM se mantiene en agitación continua y 
tapada con una placa de vidrio transparente a la radiación 
UV, con el fin de homogeneizar y evitar la evaporación. El 
coeficiente de extinción molar se calculó aplicando la Ley 
de Lambert Beer a los datos obtenidos partir de la curva 
de calibración realizada en el máximo de adsorción (508 
nm) para distintas concentraciones (0-10 mg/L) de NM, 
usando un espectrofotómetro de UV/vis (UV-vis, Perkin 
Elmer, Lambda 950). La degradación de NM se evaluó a 
partir de la disminución de la intensidad de la banda a 508 
nm. Se realizaron ensayos de referencia en blanco: ensayo de 
fotólisis midiendo la degradación de la solución de NM con el 
tiempo bajo radiación UV sin muestras; y ensayo de absorción, 
midiendo el cambio de NM con el tiempo con muestras y sin 
radiación UV. 
3. RESUlTADOS y DISCUSIóN
3.1. Caracterización de los soles de TiO
2
Se obtuvieron soles homogéneos, transparentes e incoloros 
para las composiciones de TiO
2
-referencia y para todos los 
soles con F127. Sin embargo, para las composiciones con Brij58 
y TritónX100, solamente se obtuvieron soles homogéneos, 
transparentes e incoloros para las relaciones molares iguales 
o inferiores a 0,1 y 0,3, respectivamente. Por encima de 
estas relaciones molares los soles se desestabilizan perdiendo 
su transparencia y tomando un aspecto blanquecino y 
lechoso. Por tanto, se consideran que estas relaciones molares 
corresponden a la máxima cantidad de surfactante que se 
puede incorporar al sol sin que éste pierda su estabilidad y 
deberían generar los recubrimientos con máxima porosidad y 
superficie específica.
Los estudios de estabilidad realizados a 25º C con los 
distintos soles muestran que la viscosidad se mantiene 
constante, en torno a 3,5 mPa.s, durante tiempos superiores a 
un mes, excepto para los soles con Tritón X100 cuya estabilidad 
no supera los 15 días, aún permaneciendo almacenado a 6-7º C.
3.2 Caracterización de los recubrimientos de TiO
2
Se han depositado recubrimientos con todos los soles de 
TiO
2
 con y sin surfactante sobre sustratos de silicio, por el 
método EISA a 35 cm/min y a HR de 20, 50, 70 y 20-70%. 
La Tabla I muestra los espesores e índices de refracción de 
los recubrimientos de TiO
2
, depositados sobre sustratos de 
silicio después del tratamiento térmico, y en función del tipo 
de surfactante, relación molar y humedad relativa (HR) de 
deposición.
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Respecto a la influencia de la HR en la deposición de los 
recubrimientos se observa que a medida que aumenta HR se 
necesitan tiempos de secado más largos. Para HR de 70%, los 
problemas de secado se acentúan demasiado y no es posible 
preparar recubrimientos a esta humedad, para ninguna de las 
composiciones.
En la Tabla I se observa que al aumentar la cantidad de 
surfactante aumenta el espesor y disminuye el índice de 
refracción de los recubrimientos. Un índice de refracción por 
debajo de 2,03 (material de referencia) indica la presencia de 
poros en el recubrimiento. Estos poros relajan las tensiones 
que se crean durante el secado y el tratamiento térmico y 
permiten aumentar el espesor.
A partir de este estudio se seleccionaron las condiciones de 
deposición y las cantidades de surfactante más adecuadas para 
obtener recubrimientos perfectamente homogéneos con altos 
espesores y bajos índices de refracción. Estas composiciones 
aparecen indicadas en la Tabla I en negrita y fueron las usadas 
para preparar los recubrimientos sobre sustratos de vidrio.
La Tabla II muestra el espesor, el índice de refracción y 
el ángulo de contacto de los recubrimientos depositados 
a velocidad de 35 cm/min sobre sustratos de silicio y 
portaobjetos de vidrio a las HR seleccionadas, y después del 
tratamiento térmico.
Para todas las composiciones se observa que los valores de 
espesor e índice de refracción varían en función del sustrato. 
De forma general se obtienen espesores mayores e índices 
de refracción menores para los recubrimientos depositados 
sobre sustratos de vidrio. Las medidas de ángulo de contacto 
de los recubrimientos muestran valores más bajos, para los 
recubrimientos depositados sobre portaobjetos de vidrio (20-
30º) respecto a los recubrimientos depositados sobre silicio (60-
70º). Es posible justificar este efecto por las diferentes energías 
superficiales y en consecuencia, diferente hidrofilicidad o 
hidrofobicidad de los sustratos [34] que afectan así a la 
mojabilidad de la capa y a sus propiedades. 
Tabla I. EspEsor E índIcE dE rEfraccIón para los rEcubrImIEnTos dE 
TIo
2
 dE las dIsTInTas composIcIonEs a 35 cm/mIn sobrE susTraTos dE 
sIlIcIo En funcIón dE la Hr y dEspués dEl TraTamIEnTo TérmIco
Surfactante (Surf. / TiCl
4
) HR (%) e (nm) ± 0,02 n ± 0,05
Referencia --------- 20 82 2,03
F127
0,0025
20 94 1,93
20-70 98 1,96
0,005
20 106 1,80
50 115 1,79
20-70 111 1,79
0,01
20 142 1,64
20-70 145 1,62
Brij58
0,05
20 94 1,88
50 81 1,88
20-70 97 1,82
0,1
20 125 1,72
50 112 1,69
20-70 139 1,68
Tritón
0,2
20 96 1,81
50 68 1,88
20-70 100 1,87
0,3
20 150 1,83
50 120 1,81
20-70 130 1,85
Tabla II. EspEsor (E), índIcE dE rEfraccIón (n), ángulo dE conTacTo y EsTrucTura dE los rEcubrImIEnTos dEposITados a 35 cm/mIn sobrE susTraTos dE 
sIlIcIo y porTaobjETos dE vIdrIo dEspués dEl TraTamIEnTo TérmIco.
SIlICIO VIDRIO
Surfactante (Surf./TiCl
4
) HR (%)
e (nm)
± 0,02
n ± 0,05
Áng. 
contacto 
(º)
e (nm)
± 0,02
n ± 0,05
Áng. 
contacto 
(º)
Estructurados
Referencia --------- 20 82 2,03 65 92 2,05 13 Denso
F-127
0,005
20 106 1,80 160 1,64 Mesoestruturado
20-70 111 1,79 73 166 1,63 20 mesoestruturado
0,01 20-70 145 1,62 224 1,53 Mesoporoso
Brij 58
0,005 20-70 97 1,82 160 1,71 Mesoporoso
0,1
20 104 1,72 69 194 1,60 31 mesoporoso
50 91 1,72 58 195 1,64 20 mesoestruturado
20-70 111 1,68 203 1,62 Mesoest. parcial
Tritón
0,2 20-70 109 1,87 190 1,83 Mesoporoso
0,3
20 150 1,83 214 1,78 Mesoporoso
50 120 1,81 67 227 1,70 29 mesoporoso
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 Figura 1. Difractogramas de RX a ángulo bajo para los recubrimientos 
0,005 F127 a HR 20-70%  y c) 0,3 Tritón a HR 50% después del trata-
miento térmico.
Figura 2. Micrografía de TEM para los recubrimientos: a) 0,005 F127 a 
HR 20-70%, b) 0,1 Brij58 a HR 50% y c) 0,3 Tritón a HR 50%, después 
del tratamiento térmico.
De igual forma, en el caso del recubrimiento de TiO
2
-
referencia, al tratarse de un recubrimiento cuasi-denso, no se 
observa variación ni del espesor ni del índice de refracción 
con el tipo de sustrato, aunque si se muestran diferentes 
valores de ángulo de contacto debido a la pequeña cantidad 
de surfactante que fue necesaria añadir al sol para mejorar 
la mojabilidad del sol-sustrato.El análisis por Microscopía 
Óptica de Luz Reflejada (MOLR) demostró que las capas no 
tenían defectos, ni fisuras y estaban perfectamente adheridas 
al sustrato, tanto de vidrio como de silicio. 
Con el fin de caracterizar la porosidad e identificar 
la posible meso-estructuración de los recubrimientos se 
realizaron estudios de Difracción de Rayos X a ángulo bajo, y 
de Microscopía Electrónica de Transmisión (MET). 
La Tabla II muestra los recubrimientos que presentan 
meso-estructuración, meso-estructuración parcial o ninguna 
ordenación de los poros, de acuerdo con el estudio de 
difracción de Rayos X, en función de las condiciones de 
deposición. La Figura 1 muestra los difractogramas de RX para 
las muestras 0,005 F127 a RH 20-70% y 0,3 Tritón a HR 50%. 
Para la muestra de F-127 se observa un pico de difracción a 2θ 
= 1.8º indicando que el recubrimiento esta ordenado (meso-
estructurado), mientras que la el Tritón no se observa ningún 
pico (ninguna ordenación).
De todos los recubrimientos preparados solo los obtenidos 
con 0,1 Brij58 HR a 50% ,y 0,005 F127 a 20% y 20-70% 
presentan meso-estructuración perfecta. La Figura 2 muestra 
las micrografías de MET de los recubrimientos: a) 0,005 F127 
a RH 20-70%, b) 0,1 Brij58 a HR 50% y c) 0,3 Tritón a HR 50%, 
después del tratamiento térmico que confirman los resultados 
de ordenación de DRX a bajo ángulo.
A partir de estos estudios se seleccionaron las 
composiciones: 0,005 F127 a HR 20-70%, 0,1 Brij58 a HR 20% 
y 50%, y 0,3 Tritón a HR 50%, que presentan los espesores 
más altos e índices de refracción más bajos, para realizar 
los estudios sucesivos: FTIR, tamaño de cristal, porosidad y 
actividad fotocatalítica. 
Los espectros de FTIR de los recubrimientos de TiO
2
 
(Figura 3) tratados térmicamente confirman la eliminación 
total de los surfactantes y la cristalización de la red inorgánica 
del TiO
2
 en su forma anatasa. Todos los espectros muestran 
Figura 3. FTIR de las recubrimientos: referencia, 0,005 F127 a HR 20-
70%, 0,3 Tritón a HR 50% y 0,1 Brij58 a HR 20% tras el tratamiento 
térmico
una única banda a 435 cm-1, asignada al TiO
2
 cristalizado en su 
forma de anatasa [35].
Para determinar el tamaño de cristal se realizaron estudios 
de Difracción de Rayos X a ángulo Rasante (DRX). La Figura 
4 muestra los difractogramas de los recubrimientos de TiO
2
: 
referencia, 0,005 F127 a HR 20-70%, 0,1 Brij58 a HR 20% y 
50%, y 0,3 Tritón a HR 50% depositados sobre sustratos de 
silicio después del tratamiento térmico. En todos los casos se 
identificó la fase tetragonal de TiO
2
 anatasa (JCPDS-00-083-
2243). En ninguno de los recubrimientos se identificó la fase 
TiO
2
- rutilo cuyo pico principal aparece a 27,4º (JCPDS 00-021-
1276). Un pico a 28,7º que aparece en algunos de los espectros 
se debe al sustrato de Si (111) (JCPDS-00-027-1402).
Figura 4. DRX a ángulo Rasante de las recubrimientos: referencia, 
0,005 F127 a HR 20-70%, 0,3 Tritón a HR 50% y 0,1 Brij58 a HR 20% y 
50%, tras el tratamiento térmico
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Tabla III. EspEsor (E), índIcE dE rEfraccIón (n), volumEn (v
poro
), Tamaño dE poro (T
poro
), supErfIcIE EspEcífIca (s
s
), supErfIcIE ExpuEsTa (s
ExpuEsTa
) y 
Tamaño dE crIsTal (d) dE los rEcubrImIEnTos sElEccIonados, dEposITados sobrE susTraTos dE sIlIcIo y porTaobjETos dE vIdrIo, dEspués dEl TraTa-
mIEnTo TérmIco
Composición Sustrato
e (nm)
± 0,02
n
± 0,05
V
poro
 (%)
± 5%
T poro
± 10%
S
s
(m2/cm3)
± 10%
S
expuesta (
cm2)
± 10%
D (nm)
± 10%
Referencia
Silicio 140 2,01 ---- ---- ---- ---- 30
Vidrio 149 2,06 ---- ---- ---- ---- ----
Brij58 RH 50%
Silicio 100 1,74 34 2,7 161 16 19
Vidrio 137 1,6 47 5 272 37 ----
Brij58 RH 20%
Silicio 140 1,7 36 3,8 183 26 16
Vidrio 176 1,56 40 4,7 254 45 ----
F127 RH 20-70%
Silicio 170 1,76 32 3,5 181 31 19
Vidrio 240 1,6 45 3,4 280 67 ----
Tritón RH 50%
Silicio 70 1,8 30 2,6 261 18 19
Vidrio 166 1,68 40 2,4 310 50 ----
Figura 5. Espesor e índice de refracción en función de la humedad re-
lativa del recubrimiento de TiO
2
 con 0,005 F127 a HR 20-70%, después 
del tratamiento térmico
Figura 6. a) Isoterma de adsorción-desorción de vapor de agua y b) 
distribución de tamaño de poro, del recubrimiento de TiO
2
obtenidos 
con 0,005 F127 a HR 20-70%, después del tratamiento térmico
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RECUBRIMIENTOS MESO-ESTRUCTURADOS DE TIO
2
-ANATASA OBTENIDOS POR EL MéTODO EISA CON ACTIVIDAD fOTOCATALíTICA
El tamaño de cristal (D) de TiO
2
-anatasa se calculó mediante 
la ecuación de Scherrer:
 
  
                                                               Ecuación 1
donde λ  es la longitud de la radiación Ka (nm), θB el 
valor del ángulo de Bragg (º), en nuestro caso  2θB = 25,2 que 
corresponde con el pico principal de la fase anatasa y b  la 
anchura del pico a mitad de altura (rad) normalizada con 
respecto al patrón de NaF. 
En la Tabla III se muestran los tamaños de cristal obtenidos, 
que varían entre 16 y 19 nm para los recubrimientos porosos y 30 
nm para el recubrimiento denso, lo cual indica que la presencia 
de un surfactante inhibe el crecimiento de cristales [36].
La caracterización estructural de los recubrimientos 
depositados sobre sustratos de silicio y portaobjetos de vidrio 
se completó con estudios de Elipsometría Espectral (EEP). 
Para ello se midieron el espesor y el índice de refracción a 
λ= 700nm en función de la humedad relativa [37]. La Figura 
5 muestra la variación del espesor y del índice de refracción 
en función de la HR para el recubrimiento 0,005 F127 a HR 
20-70% depositado sobre sustrato de silicio. 
A HR baja el índice de refracción y el espesor se mantienen 
prácticamente constantes, indicando que los poros se están 
llenando de vapor de agua. Al aumentar la HR alcanzando 
valores cercanos al 60% se produce un aumento brusco del 
índice de refracción y una disminución del espesor de la capa 
asociados a la condensación capilar del agua dentro de los 
poros y a la contracción de las paredes de los mismos. Para 
HR ≥ 80% los poros se han llenado completamente y el índice 
y el espesor no varían. En el proceso de desorción se observa 
una pequeña histéresis típica de los meso-poros. A partir de 
estos resultados y aplicando el modelo de aproximación de 
Bruggeman se obtienen las isotermas de adsorción-desorción 
y los volúmenes de poro. La Figura 6a muestra la isoterma de 
adsorción-desorción para el recubrimiento 0,005 F127 a HR 
20-70% sobre sustrato de silicio. A partir de las isotermas y 
aplicando la ecuación de Kelvin modificada, se calcularon 
las distribuciones de tamaño de poro, superficies especificas 
(S
s
) y superficies expuestas (S
exp
) de los recubrimientos. La 
Figura 6b muestra la distribución de tamaño de poro para el 
recubrimiento 0,005 F127 a HR 20-70% con un diámetro de 
poro en torno a 3,5nm. 
La Tabla III muestra asimismo los valores de espesor, índice 
de refracción, volumen y tamaño de poro, de los recubrimientos 
seleccionados, medidos sobre sustratos de silicio y vidrio.
Para todas las composiciones se obtuvieron volúmenes de 
poro mayores (~40%) e índices de refracción menores para los 
recubrimientos depositados sobre sustratos de vidrio frente 
a los recubrimientos sobre sustratos de silicio. Es posible 
justificar estos resultados debido a la diferencia de energías 
superficiales de los sustratos, que provocan variaciones en 
la porosidad y en las propiedades del poro, así como en el 
volumen y tamaño poro y posible orientación de los poros.
Por otro lado, se calculó la superficie específica de los 
recubrimientos a través de las pendientes b (b
microporos
 y b
mesoporos
) 
de la curva t-plot, considerando el tamaño y volumen de poro 
así como la geometría de los poros.
Con estos valores se ha calculado la superficie expuesta 
(S
exp
) a la iluminación por 1 cm2 de muestra considerando la S
s 
y el espesor (en cm) (Ecuación 2):
	 	 	 	 	          Ecuación 2
Como se muestra en la Tabla III, se obtienen S
s
 y S
exp
 altas 
para todos los recubrimientos, siendo los valores más altos 
los correspondientes a los recubrimientos depositados sobre 
sustratos de vidrio. En concreto, se observan S
s
 máximas de 
280 m2/cm3 y 310 m2/cm3, y S
exp
 de 67 cm2 y 50 cm2 para los 
recubrimientos de 0,005 F127 a RH 20-70% y 0,3 Tritón a RH 
50% respectivamente. 
La actividad fotocatalítica se ha evaluado a partir de la 
degradación del naranja de metilo (NM) por radiación UV, para 
las composiciones estudiadas en la Tabla III, y depositadas sobre 
sustratos de vidrio con una capa primera capa de SiO
2
 [38]. La 
Figura 7 muestra la degradación fotocatalítica del NM en función 
del tiempo de irradiación de luz UV, para los recubrimientos de 
TiO
2
; 0,1 Brij58 depositados a HR 50%, 0,005 F127 a RH 20-70% 
y 0,3 Tritón a RH 50%, tras el tratamiento térmico, comparado 
con el material de referencia y con la degradación del NM por 
radiación UV sin muestra (efecto fotólisis). 
Se observa que el NM no se degrada por acción de la 
radiación UV, o sea que no hay fotólisis. Los recubrimientos de 
TiO
2
 preparados con el sol 0,005 F127 a HR 20-70% y con 0,3 Tritón 
a RH 50% presentan el mejor comportamiento fotocatalítico, con 
periodos de semi-vida del orden de 100 min. Estos recubrimientos 
son los que tienen valores de S
exp
 mas altos, 67 y 50 cm2 
respectivamente, y tamaños de poro más pequeños ~ 2.5 - 3.5 nm. 
Y. Chen y D. D. Dionysiou [39] han demostrado que el tamaño 
de poro es importante en la actividad fotocatalítica. Tamaños de 
poro por debajo de 4 nm son los más adecuados porque permiten 
atrapar las moléculas que se van a descomponer, y además 
originan los volúmenes de poro y S
exp
 más altas. 
El recubrimiento de referencia, tomado como cuasi-denso, 
es el que presenta menor actividad fotocatalitica ya que la S
exp
 
a la radiación UV es solamente la superficie externa al no tener 
porosidad o ser esta cerrada.
Se confirma por tanto que la presencia de porosidad 
abierta y el aumento de la superficie expuesta a la radiación 
aumentan la actividad fotocatalítica, en comparación con 
recubrimientos densos. De hecho, tamaños de poro pequeños 
que originan volúmenes de poro grandes y por tanto S
s 
y S
exp
 
elevadas, dan lugar a catalizadores más activos. 
Sin embargo, la ordenación de la porosidad en estos 
recubrimientos no parece mejorar su actividad fotocatalítica. 
Una causa probable es que la orientación de los poros no sea la 
Figura 7. Degradación fotocatalítica del NM (c=3mg/L) de los recubri-
mientos de las composiciones seleccionadas.
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óptima para facilitar el acceso de la solución y de la radiación 
solar a la máxima superficie posible. Se están estudiando 
las condiciones de deposición adecuadas para controlar la 
direccionalidad de estos poros. 
4. CONClUSIONES
• Se han preparado recubrimientos de TiO
2
-anatasa 
mesoporosos, por el método de inmersión combinada 
con el método EISA, a partir de soluciones sol-gel e 
incorporando distintos tipos de surfactantes; F127, Brij58 
y Tritón.
• Se han determinado las diferencias en cuanto al espesor 
y el índice de refracción de los recubrimientos en función 
del tipo de sustrato, obteniéndose espesores mayores e 
índices de refracción y ángulos de contacto menores para 
los recubrimientos depositados sobre sustratos de vidrio. 
Todo esto está asociado a las diferencias de hidrofobicidad 
e hidrofilicidad de los sustratos.
• La meso-estructuración de los recubrimientos depende 
principalmente del tipo y cantidad de surfactante, 
así como de la HR de deposición. Los recubrimientos 
preparados con 0,005 F127 a HR 20 y 20-70% y 0,1 Brij58 
a HR 50% presentan una meso-estructuración perfecta.
• Se ha caracterizado la porosidad de los recubrimientos 
mediante Elipsometría Espectral (EEP), obteniéndose 
las isotermas de adsorción-desorción de agua y se han 
calculado los volúmenes, tamaños de poro, S
s
 y S
exp
. Las 
composiciones con Brij58 y F127 proporcionan volúmenes 
de poro más altos, en torno a 45%, y las composiciones 
de F127 y Tritón las distribuciones de poro más pequeñas 
(2,5-3,7nm) y las S
exp
 más altas (67 cm2 por cm de muestra).
• Los mejores resultados de actividad fotocatalitica, se han 
obtenido para los recubrimientos de las composiciones 
de 0,005 F127 a HR 20-70% y 0,3 Tritón a RH 50%. Este 
comportamiento fotocatalitico coincide con las S
s
 y S
exp
 
a la radiación UV más altas y los tamaños de poro más 
pequeños y no se ve afectado por la meso-estructuración 
de los recubrimientos.
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